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COMPOSES D' INCLUSION DE CYCLODEXTRINES ENFERMANT PES 
ANTIOXYDANTS PHENOLIQUES ET LEUR UTILISATION DANS LES POLYMERES 

La presente invention concerne des composes d' inclusion a 
05 base de cyclodextrines enfermant des antioxydants phenol iques de 
synthase, la preparation de ces composts d' inclusion et leur 
utilisation dans les polymtres ou dans les produits aliment aires. 

Les antioxydants phenol iques ont une bonne efficacitt pour la 
stabilisation mecanique et thermo-mecanique des polymeres organiques, 
10 mais ils se revelent insuffisants pour certaines applications o£i la 
permanence physique de 1'additif dans le polymere doit etre assuree a 
long terme. 

Les composes d' inclusion d ; antioxydants phenol iques dans les 
cyclodextrines permettent d'augmenter 1 'efficacitt des antioxydants, en - 

15 assurant cette permanence dans le temps. 

Les cyclodextrines sont des oligosaccharides cycl iques 
composes de rtsidus glucoses lits par des liaisons a -> 1,4 et 
comportant une cavitt. On distingue general ement 3 types de 
cyclodextrines : les cyclodextrines a, constitutes de 6 residus 

20 glucoses, les cyclodextrines p, constitutes de 7 residus glucoses et 
les cyclodextrines y constitutes de 8 residus glucoses. Des 
cyclodextrines 6, comportant 9 residus glucoses, ont tgal ement ttt 
decrites. Les cyclodextrines peuvent etre prepartes h partir d'amidons 
d'orgines diverses, modifies ou non modifies, de glycogene, ou de 

25 fractions d'amidons tels les maltodextrines, les amyloses ou les 

amylopectines. Ces produits de dtpart sont liquefies, par exemple par 
gtlatinisation ou par trait ement au moyen d'une enzyme de liquefaction 
telle une a-amylase, puis sont soumis a Taction d'une 
cycl odextrine-glucosyl -transferase (CGTase). On peut citer plus 

30 parttculierement le procedt de preparation de cyclodextrines dtcrit 

dans US 3 923 598, selon lequel la CGTase employee est produite par des 
souches Bacillus sp. specif iques. Ces proctdts permettent general ement 
Vobtention d'un mtlange de cyclodextrines a,p et y en des proportions 
variables. II est cependant possible d'isoler chaque type de 

35 cyclodextrine selon des mtthodes classiques ou par exemple selon les 
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precedes dScrits dans les brevets US 4 418 144 et US 4 384 898. 

On connait d'autres cyclodextrines, qui sont des 
cyclodextrines modifiees, generalement obtenues a partir desdites 
cyclodextrines a,p et y. Parmi ces cyclodextrines on peut citer celles 
qui sont modifiees par des groupes acyles, alkyles, hydroxyalkyles, 
glucosyles ou maltosyles. Ces cyclodextrines modifiees peuvent §tre 
obtenues par les proc6des notamment decrits dans la demande de brevet 
franfais n° 2 597 785, dans "cyclodextrlns and their industrial uses" 
Dominique Duchene, ed. de Sante, 1987, pages 366-388 ou dans 
"Cyclodextrin Technology", Jozsef Szejtli, ed. Kluwer Academic 
Publishers, page 2. 

Les composes d'inclusion peuvent egalement etre prepares avec 
des polym&res de cyclodextrines, Ces derniers sont composes de 2 ou 
plusieurs unites de cyclodextrines, li6es entre elles de fagon 
covalente. 

lis sont generalement prepares par reticulation de molecules 
de cyclodextrines, a Taide d'un reactif di-ou polyfonctionnel comme 
Vepichlorhydrine. Ces polymeres de cyclodextrines peuvent etre obtenus 
par differents procSdes et notamment ceux decrits par Szejtli dans 
"Cyclodextrin Technology", pages 59 & 65. 

Les antioxydants phenol iques peuvent §tre : 

- des alkyl-2 phenols tels que par exemple : 
. le tertiobutyl -2 methoxy-4 phenol ; 

- des dialkyl-2,6 phenols tels que par exemple : 
. le ditertiobutyl-2,6 methyl -4 phenol, 

. le ditertiobutyl-2,6 methoxy-4 phenol, \ ■ 
. le ditertiobutyl-2,6 methoxym6thy1-4 phenol, 
. le ditertiobutyl-2,6 hydroxymethyl -4 phenol ; 

- des di phenols tels que par exemple : 
. la tertiobutyl hydroquinone ; 

- des bisph^noTs tels que par exemple : 

. le methylene -2,2' bis-(m6thylT4 tertiobutyl -6 phenol), 

. le m6thyl&ne-2,2' bis-(6thyl-4 tertiobutyl-6 phdnol), 

. le methyl ene-2, 2' bis- (methyl -4 a-m$thylcyclohexyl-6 phenol), 

♦ le bis (tertiobutyl -5 hydroxy-4 mSthyl -2 phenyl) -1,1 butane, 
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. le bis(tertiobutyl-5 hydroxy-4 methyl -2 phenyl) -2, 2 butane, 
. le b1s(ditertiobutyl-3,5 hydroxy-4 phenyl)-2,2 propane, 

• le tris(tertiobutyl-5 hydroxy-4 methyl-2 phenyl)-!, 1,3 butane, 
. le bis(tert1obutyl-5 hydroxy-4 methyl-2 ph§nyl)-2,2 

05 n-dodecylmercapto-4 butane, 

. le t6tra(tertiobutyl-5 hydroxy-4 methyl-2 phenyl)-l,l,5,5 
pentane, 

. le bis[bis(tertiobutyl-3' hydroxy-4' phenyl)-3,3 butyrate] 
d'6thy!6ne glycol, 
10 . le bis(dim£thyl-3,5 hydroxy-2 phenyl )-l,l n-dodecylthio-3 

butane, 

• le thio-4,4' bis(tertiobutyl-2 methyl -5 phenol), 

. le thio-2,2' bis(tertiobutyl-6 methyl-4 phenol) ; 

- des tr1 phenols tels que par exemple les esters d'alkyle, 
15 notamment de propyl e, de Tacide gallique, 

- des composes hydroxybenzyl is tels que : 

• le tris(ditertiobutyl-3,5 hydroxy-4 benzyl) 1,3, 5' 
trimethyl-2,4,6 benzene, 

. le diester d'octadecyle de Vacide bis(ditertiobutyl-3,5 
20 hydroxy-4 benzyl) -2,2 malonlque, 

• le tris(ditertiobutyl-3,5 hydroxy-4 benzyl)-l,3,5 
isocyanurate) ; 

- des amides de I'acide p-(ditertiobutyl-3,5 hydroxy-4 phenyl) 
propionique tels que : 

25 . la tris(ditertiobutyl-3,5 hydroxy-4 phenyl -propionyl) 

hexahydro-s-triazine 
. la N,N'-di(ditertiobutyl-3,5 hydroxy-4 phenyl -propionyl) 
hexam6thyl&nedi amine ; 

- des esters de Vacide p-(ditertiobutyT-3,5 hydroxy-4 phenyl) 
30 propionique avec des alcools ou des polyols tels que le methanol, 

ToctadScanol, Vhexanediol-1,6, V^thyUneglycol , le .- 
thioethyleneglycol, le n^opentyl glycol, le penta6rythyritol,wle 
tri s-hydroxy6thyl -i socyanurate. 

Parmi les composes d' inclusion d'antioxydants phSnoliques - 
35 dans les cyclodextrines, ceux qui prSsentent le plus d'intSret - - 
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proviennent des antioxydants de faible masse moieculaire, c'est-*-dire 
des antioxydants qui demeurent pendant une duree trop courte dans les 
composes k proteger contre l'oxydation. 

En g6n6ral ces antioxydants ont une masse moieculaire 

05 infer ieure k 1000. 

Ainsi on peut citer notamment les composes d' inclusion dans 
les cyclodextrines du ditertiobutyl-2,6 methyl -4 phenol, du 
tertiobutyl-2 methoxy-4 phenol, de T(hydroxy-4 di tertiobutyl -3,5 
phenyl )-3 propionate de methyle, la tertiobutyl hydroquinone, le 

10 gallate de propyle, le thio-4,4' bis(tert1obutyl-2 methyl-5 phenol), 
le thio-2,2' bis (tertiobutyl -6 methyl -4 phenol). 

Les composes d'inclusion d' antioxydants phenol iques dans les 
cyclodextrines comprennent general ement de 5 % en poids a 50 % en poids 

15 d'antioxydant, le complement etant constitue par la cyclodextrine. 

Les composes d' inclusion selon 1 'invention, sont plus faciles 
k manipuler que les antioxydants seuls, car ils forment notamment moins 
de poussifcre et ne sont done pas ou tres peu irritants pour Ta peau, 
les yeux et les muqueuses. 

20 La preparation des composes d'inclusion d' antioxydants dans 

les cyclodextrines peut se faire par exemple en dissolvant sensiblement 
k saturation la cyclodextrine dans de l'eau k une temperature qui se 
situe general ement entre 10 # C et 9Q*C et de preference entre 20°C et 
70°C. 

25 A cette solution aqueuse de cyclodextrine, on ajoute alors la 

quantity souhai tee- d'antioxydant phenolique, en solution dans un 
solvant organique miscible k l'eau, tel qu'un-alcool comme le methanol 
ou 1'ethanol, une cetone comme 1 'acetone, un ether comme le dioxanne. 
On peut : egal ement preparer direct ement une solution de la 

30 cyclodextrine et de Vantioxydant phenolique dans un melange 
eau/solvant organique miscible k l'eau. • 

Aprfes agitation pendant une duree, par exemple de quelques 
minutes k quelques heures, la solution est progress ivement refroidie a 
une temperature d'environ 0 # C k 10-C. Le compose d'inclusion qui a 

35 precipite est ensuite essore et seche. 
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Une autre variante de preparation des composes d 7 inclusion 
d'antioxydants dans la cyclodextrine consiste it malaxer a une 
temperature genSralement comprise entre 20°C et 100°C et de preference 
entre 40 9 C et 90°C 1 'antioxydant, la cyclodextrine et de Veau pendant 

05 une duree qui varie par exemple de quelques minutes k plusieurs heures. 
Le compost obtenu est ensuite seche* 
Les composes d'inclusion selon 1 'invention peuvent etre 
utilises corame stabilisants thermiques et thermo-mecaniques dans les 
po1ym£res organiques. 

10 Ainsi lis peuvent §tre utilises comme antioxydants dans les 

polyolefines, les polystyrenes, les polyalcadienes, les polyurethannes, 
les polyamides, les polyesters, les polycarbonates, les polysulfones, 
les polyethers-sulfones, les polyethers-cetones, les polym&res 
acryliques, les polym^res halogenes, leurs copolymeres et leurs 

15 melanges. 

Les composes d'inclusion de 1 'invention sont plus 
particulierement utilises dans les polyoUfines, les polyalcadienes et 
les polymferes halogenes, tels que le polypropylene, le polyethylene 
haute densite, le polyethylene basse densite, le polyethylene basse 

20 densite lineaire, le polybutadiene, le polychlorure de vinyle, le 
polychloroprene, leurs copolymeres et leurs melanges. 

Un autre objet de la presente invention consiste done dans 
des compositions de polymere organique stabilise, notamment contre les 
effets nefastes de Toxygfene, de la temperature et des contraintes 

25 thermo-mecaniques, par une quantite efficace d'au moins un compose 
d'inclusion tel que defini precedemment. 

Habituellement les compositions contiennent des quant ites de 
compose d'inclusion telles que cel.a represente de 0,01 % i 5 % en poids 
de .J 'antioxydant inclus dans la cyclodextrine par rapport au poids du 

30 polymere organique h stabiliser, De preference ces quantites sont; ~_ : 
telles que cela represente de 0,1 % h 2 % en poids par poids de 
1 'antioxydant inclus, : . ~~ - s 

L'addition des composes^d'inclusion dans le polymere h 
stabiliser.peut §tre effectuee pendant ou aprfcs la preparation dudit 

35 polymere. - ^ 
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Les compositions de 1 'invention peuvent contenir en outre les 
additifs et stabilisants habituellement utilises, tels que : 

- les antioxydants non Indus dans les cyclodextrines comrae les 
monophSnols alkyles, les hydroqui nones alkylees, les sulfures de 

05 diph^nyle hydroxy^, les alkylidene-bis-phenols, les composes 
benzyl 1ques, les acylaminophenols, les esters de Vacide 
(ditertiobutyl-3,5 hydroxy-4 phenyl) -3 propionique, les esters de 
Vacide tertiobutyl-5 hydroxy-4 mSthyl-3 phenyl)-3 propionique, les 
esters de Vacide (dicyclohexyl-3,5 hydroxy-4 ph6nyl)-3 propionique, 

10 les amides de Vacide (ditertiobutyl-3,5 hydroxy-4 phenyl)-3 
propionique ; 

- les absorbeurs de rayons ultra- violets et stabilisants k la 
lumiere comme les (hydroxy-2' ph6nyl)-2 benzotriazoles, les hydroxy-2 
benzophenones, les esters d'acide benzoique eventuellement substituSs, 

15 les esters acryliques, les composes du nickel, les oxal amides ; 

- les desactivants de metaux ; 

- les phosphites et phosphonites ; 

- les composes destructeurs de peroxydes ; 

- les agents de nucl Nation ; 

20 - les charges et agents de renforcement ; 

- les plastiflants ; 

- les lubrifiants ; 

- les emulsionnants ; 

- les pigments ; 

25 - les azurants optiques ; 

- les ignifugeants ; « 

- les antistatlques : , 

- les porogfenes ; v - 

. - les amines encorabrSes (HALS), : *r v • 

30 Parmi ces additifs ou stabilisants, il faut mentionner plus 

precisement les phosphites organiques dont le role est 4 la fois de 
proteger les-polym&ires contre les reactions r de degradation et de 
reticulation et de Timiter Veffet de coloration dQ aux antioxydants 
phenol iques.* 

35 II existe un tr£s grand nombre de phosphites organiques qui 
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sont utilises dans les polyolSfines : phosphites de tri phenyl e 
substitug ou non> phosphites de trialkyle, phosphites mixtes de phenyle 
et d'alkyle ou de cyclohexyle et d'alkyle ou de phSnyle et de 
cyclohexyle. 

05 Les phosphites sol ides sont preferes, notamment pour des 

questions de mise en oeuvre plus simple. Parmi ces phosphites les 
phosphites de triphenyle substituS par des radicaux alkyles, tels que 
methyl e ou tertiobutyle notamment, par des radicaux phenyle ou 
cyclohexyle, sont plus particulierement utilises. 

10 A titre d'exemples non limitatifs de tels phophites, on peut 

citer notamment : 

- le phosphite de tris(ditertiobutyl-2,4 phenyle) : 

- le phosphite de tris(ditertiobutyl-2,5 phenyle) : 

- le phosphite de tris(tertiobutyl-2 phenyle) : 

15 - le phosphite de tris(tertiobutyl-2 methyl *4 phenyle) : 

- le phosphite de tri s (phenyl -2 phenyle) : 

- le phosphite de tris(cyclohexyl-2 phenyle) : 

- Te phosphite de tris(tertiobutyl-2 phenyl-4 phenyle). 

Le phosphite de tris(ditertiobutyl-2,4 phenyle) qui est 
20 particulierement efficace et qui a 1'avantage de pouvoir §tre utilise 
dans les applications alimentaires des polyolefines, est prSfere. 

Les compositions de polymeres stabilisees peuvent §tre mises 
en oeuvre sous les formes les plus variees, par exemple sous forme 
d'objets moulds, de feuilles, de fibres, de materiaux cellulaires 
25 (masses), de profiles ou de produits de revetement, ou comme 

feuillogfcnes (Hants) pour peintures, vernis, cdlles ou ciments-.: 

Un autre objet de la presente invention est 1 'utilisation des 
composes d' inclusion comportant un antioxydant non- toxi que dans des - 
30 compositions alimentaires, par exemple dans les huiles vegetales ou les 
graisses animal es. ^ ' 

Parmi ces applications alimentaires, on peut uti User plus 
particulierement les composes d'inclusion comportant le m6thyT-4 
ditertiobutyl-2,6 phdnol, le m$thoxy-4 tertiobutyl-2 phenol, la 
35 tertiobiityl hydroqui none ou le gal latere propyl e. 
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Le compose d'inclusion peut etre utilise pour des 
applications alimentaires, comme les huiles de friture, pour lesquelles 
certains antioxydants, tels que le methyl-4 ditertiobutyl-2,6 phenol, 
ne conviennent pas. 
05 Les exemples qui suivent illustrent 1 'invention. 

EXEMPLE 1 : Inclusion du methoxv-4 tertiobutvl-2 phenol 

Dans un ballon de 1 litre, muni d'une agitation, d ; un 
refrigerant ascendant et de raoyens de chauffage, on charge 40 g de 
10 p-cyclodextrine et 360 g d'eau. 

On chauffe a 60°C et on agite vigoureusement jusqu'a 
dissolution de la cyclodextrine. 

On ajoute alors une solution de 8 g de m6thoxy-4 
tertiobutyl-2 phenol dans 40 g d'ethanol. 
15 On maintient 1 'agitation pendant encore 2 h a 60°C, puis la 

solution est refroidie en 5 h jusqu'i 5°C. 

On essore le produit qui a precipite et on le seche a 1'etuve 
k 80°C pendant 3 h. 

L' analyse du produit par spectrometrie UV a 287 nm, montre 
20 que le compose d'inclusion obtenu contient environ 16,7 % en poids de 
methoxy-4 tertiobutyl-2 phenol. 

Par dosage selon la methode de Karl Fisher, on determine que 
le compost d'inclusion comporte egaletnent environ 4,8 % d'eau. 

25 EXEMPT g : Infusion du ditertiobutyl-2,6 mSthyl-4 phenol 

Dans un ballon de 1 litre, muni d'une agitation, d'uri 
refrigerant ascendant et de moyens de chauffage, on charge 40 g de 
- p-cyclodextrine et 360 g d'eau. 

Otf chauffe k 60 # C et on agite vigoureusement; jusqu'a - c 

30 dissolution de la cyclodextrine. - — ±_ 

On ajoute alors une solution de 8 g de ditertiobutyl-2,6 
- methyl -4 phenol dans 40 g d'ethanol. ■«* :: * : - 

On maintient V agitation pendant t encore 2 h k 60'C, puis la " ;as * 
solution est" refroidie en 5 h jusqu'a 5 f C. 
35 Off essore le produit qui a pr£cipit6 et on l r e seche k VStuve 
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a 80°C pendant 3 h. 

L' analyse du produit par spectrometry e UV k 278 nm, montre 
que le compose d ; inclusion obtenu contient environ 18 % en poids de 
ditertiobuty 1-2,6 methyl -4 phenol. 
05 Par dosage selon la methode de Karl Fisher, on determine que 

le compost d'inclusion comporte Sgalement environ 8,5 % d'eau. 

EXEMPLE 3 : Inclusion du thio-4.4' bis(m 6thvl-5 tertiobutvl-2 
Phenol ) (RHODIANOX TBM6) 
10 Dans un ballon de 1 litre, muni d'une agitation, d'un 

refrigerant ascendant et de moyens de chauffage, on charge 40 g de 
p-cyclodextrine, 8 g de TBM6 et 400 g d'un melange ac6tone/eau 10/90. 
On agite vigoureusement & 60* C pendant 2 h. 
Puis la solution est refroidie en 5 h jusqu'a 5°C. 
15 On essore le produit qui a precipite et on le seche a l'etuve 

a 80°C pendant 3 h. 

L' analyse du produit par spectrometrie UV a 281 nm, montre 
que le compose d'inclusion obtenu contient environ 27 % en poids de 
TBH6. 

20 Par dosage selon la mSthode de Karl Fisher, on determine que 

le compose d'inclusion comporte egalement environ 2,3 % d'eau. 

EXEMPLE 4 : Stabilisation contre Voxvdation du Dolv<3thvlfene basse 
25 density limSaire fPEBDLl c ommercialism oar NESTE 

- fMf . NCPE 06001 

Dans un melangeur rapide, on prepare- environ 100 g de chacune 
des compositions A (t§moin), B, C, D, E et F comportant le PEBDL, soit 
un antioxydant, soit le compose ^'inclusion de cet, antioxydant, > 
30 eventuellement en association avec le phosphite de. 
tris(ditertiobutyl-2,4 phSnyle) (phosphite OS 240).^ 

•Les differentes compositions sont ensuite fondues et nialaxees 
dans uri plastographe Brabender; ; - pendant 20 min k 220 # C. i 

La stability theirmique du polym&re des differentes 
35 compositions est 6valu£e par DSC (differential scanning calorimetry^de 
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type METTLER). 

La montSe en temperature s'effectue a la Vitesse de 20 K/min, 
puis on maintient un palier de 2 min a 200°C sous atmosphere d'azote. 

Apr&s etablissement d'un dSbit constant d'oxyg&ne 
(295 ml/min) on mesure le temps d'induction de la reaction d'oxyd^tion 
du polymere (TIO) i la temperature constante de 200 # C. 

Le tableau ci-apres rassemble les diff^rentes compositions 
ponddrales des melanges (exprimees en g) ainsi que les temps 
d' induction de la reaction d'oxydation du polymfcre. 



15 



Composition 


A 


B 


c \ 


D 


E 


F 


PEBDL 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


antioxydant TBH6 


0 


0,2 


0,1 


0,2 


0 


0 


Compose d' inclusion du 
TBM6 (exemple 3) 


0 


0 


0 


0 


0,8 


0,8 


Phosphite OS 240 


0 


0 


0,2 


0,2 


0 


0,2 


TIO (en minutes) 


0 


94 


69 


118 


112 


209 



25 



35 «- - • • « 



05 



10 
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REVENDICATIONS 

1 - Composes d' inclusion a base de cyclodextrines enfermant 
des antioxydants phenol iques de synthese. 

05 

2 - Composes d'inclusion selon la revendication 1, 
caracterisSs en ce que la cyclodextrine est une cyclodextrine o, une 
cyclodextrine p, une cyclodextrine y» une cyclodextrine modifiee par 
des groupes acyles, alkyles, hydroxyalkyles, glucosyles ou maltosyles, 

10 ou un polymere de cyclodextrine. 

3 - Composes d'inclusion selon Tune des revendi cations 1 ou 
2, caracterises en ce que 1 'antioxydant phenolique est choisi parmi : 

- les alkyl-2 phenols tels que : 

15 . le tertiobutyl-2 methoxy-4 phenol ; 

- les dialkyl-2,6 phenols tels que : 

. le ditertiobutyl-2,6 methyl -4 phenol, 
. le ditertiobutyl-2,6 methoxy-4 phenol, 
. le ditertiobutyl-2,6 hydroxymethyl -4 phenol, 
20 . le ditertiobutyl-2,6 methoxymithyl -4 phenol ; 

- les di phenols tels que : 

. la tertiobutyl hydroquinone ; 

- les bisphenols tels que : 

. le methyl ene-2, 2' bis- (methyl -4 tertiobutyl -6 phenol), 
25 . le methyl ene-2, 2' bis- (ethyl -4 tertiobutyl -6 phenol), 

. le methyl ene-2, 2' bis-(methyl^4 a-methylcyclohexyl-6 phenol), 
. le bis (tertiobutyl -5 hydroxy-4. methyl -2 phenyl)-l,l butane, 
. le bis (tertiobutyl -5 hydroxy-4 methyl-2 phenyl )-2, 2 butane, 
. le bis(di tertiobutyl -3,5 hydroxy-4 phenyl)-2,2 propane, 
30 . le tri s (tertiobutyl -5 hydrpxy-4 methyl-2 phenyl)-l,l,3 butane, - 

. le bis (tertiobutyl -5 hydroxy-4 methyl-2 phenyl)-2, 2 

n-dodecylmercapto-4 butane, 
. le tetra(tertiobutyl-5 hydroxy-4 methyl-2 phenyl)rl,l,5,5 

pentane, 

35 . le bis [bis (tertiobutyl -3' hydroxy-4' phenyl),^, 3 butyrate] 
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d'dthyUne glycol, 
. le bis (dimethyl -3,5 hydroxy-2 ph£nyl)-l,l n-dod6cylthio-3 
butane, 

. le thio-2,2' bis(tertiobutyl-6 methyl-4 phenol), 
• le thi 0-4,4' bis(tertiobutyl-2 methyl -5 phenol) ; 

- les triphdnols tels que les esters d'alkyle, notamment de 
propyl e, de Vacide gall i que, 

- les composes hydroxybenzyles tels que : 

. le tris(ditertiobutyl-3,5 hydroxy-4 benzyl)!, 3, 5 

trimethyl -2,4,6 benzene, 
„ le di ester d'octadecyle de Vacide bis(ditertiobutyl-3,5 

hydroxy-4 benzyl) -2, 2 malonique, 
. le tris(ditertiobutyl-3,5 hydroxy-4 benzyl) -1,3, 5 

isocyanurate) ; 

- les amides de Vacide p-(ditertiobutyl-3,5 hydroxy-4 phenyl) 
propionique tels que : 

. la trt$(ditertiobutyl-3,5 hydroxy-4 phenyl -propionyl) 

hexahydro-s-triazine 
. la N,N'-di(ditertiobutyl-3,5 hydroxy-4 phenyl -propionyl) 

hexamSthyl&nedi amine ; 

- les esters de Vacide p-(ditert1obutyl-3,5 hydroxy-4 phenyl) 
propionique avec des alcools ou des polyols tels que le methanol, 
Voctaddcanol, Vhexanediol-1,6, V6thyleneglycol , le 
thioethylfcneglycol, le nSopentyl glycol , le pentaerythyritol, le 
tris-hydroxy6thyl -isocyanurate. 

4 - Composes d'inclusion.selon Vune des revendi cations 1 a 
3, caractSrisSs en ce que Vantioxydant phenol ique est choisi parmi : 
le ditertiobutyl-2,6 methyl-4 phdnol, le tertiobutyl-2 methoxy-4 < - 
phenol, le (hydroxy-4 ditertiobutyl -3 ,5 ph6nyl)-3 propionate de 
methyl e, la tertiobutyl hydroquinone, le gall ate de propyle, le 
thio-4,4' bis(tertiobutyl-2 m6thyl-5 phenol), le thio-2,2' 

bis (tertiobutyl -6 methyl -4 phenol). - *> * 

5 - Composes d'inclusion selon Vune des revendications-il a 
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4, caracteri s6s en ce qu'ils comprennent de 5 % en poids h 50 % en 
poids d'antioxydant, le complement etant const itue par la 
cyclodextrine. 

05 6 - Precede de preparation des composes d'inclusion selon 

Tune des revendi cations 1 a 5, caracteri se en ce que : 

• Von dissout sensiblement h saturation la cyclodextrine dans de 

Veau a une temperature situee entre 10°C et 90 # C et de preference 

entre 20'C et 70°C, 
10 - Ton ajoute alors la quantite souhaitee d'antioxydant 

phenolique, en solution dans un solvant organique miscible a Veau, tel 

qu'un alcool, une cetone, un ether ; 

- apres agitation pendant quelques minutes a quelques heures, la 
solution est progressivement refroidie et le compost d'inclusion qui a 

15 precipitS est essore et sech6. 

7 - Precede de preparation des composes d' inclusion selon 
Tune des revendi cations 1 a 5, caracterise en ce que : 

- Von prepare une solution de la cyclodextrine et de 

20 Vantioxydant phenolique dans un melange eau/solvant organique miscible 
k Veau, tel qu'un alcool, une cetone, un ether, £ une temperature 
situ£e entre 10 # C et 90*C et de preference entre 20 # C et 70*C, 

- aprfes agitation pendant quelques minutes k quelques heures, la 
solution est progressivement refroidie et le compose d' inclusion qui a 

25 precipitS est essore et seche. 

a - Proc^de de -preparation des composes d'inclusion selon, 
Vune des revendi cations 1 a 5, caractSrisd en ce que : 

- Von malaxe a une temperature comprise entre 20 # C et !00 # C et de 
30 preference, entre 40 *C et 90'C Vantioxydant, la cyclodextrine. et de 

Veau pendant quelques minutes i pi usleurs. heures, r 

- et le compose obtenu est ensuite seche. ^ - « t 

9 - Compositions de polymere organique stabilise, 
35^ : caracterisees en ce qu'elles contiennent-une quantite efficace d'au 



2665169 



moins un compose d'inclusion selon Tune des revendl cations 1 a 5, 

10 - Compositions selon la revendication 9, caract£ri sees en 
ce qu'elles contiennent des quantity de compose d'inclusion telles 

05 que cela reprSsente de 0,01 % i 5 % en poids de Tantioxydant inclus 
dans la cyclodextrine par rapport au poids du polymere organique a 
stabiliser et de preference de 0,1 % k 2 % en poids par poids, 

11 - Compositions selon Tune des revendi cations 9 ou 10, 
10 caractSrisees en ce que le polymere organique est choisi parmi les 

polyoiefines, les polystyrenes, les polyalcadifcnes, les polyurethannes, 
les polyamides, les polyesters, les polycarbonates, les polysulfones, 
les polyethers-sulfones, les polyethers-cetones, les polymeres 
acryliques, les polymeres halogenSs, leurs copolymferes et leurs 
15 melanges. 

12 - Compositions selon Tune des revendi cations 9 a 11, 
caracterisees en ce que le polym&re organique est choisi parmi les 
polyoiefines, les polyalcadifenes et les polymeres halog^nes, tels que 

20 le polypropylene, le polyethylene haute density, le polyethylene basse 
density, le polyethylene basse densite lineaire, le polybutadifcne, le 
a polychlorure de vinyle, le polychloroprfcne, leurs copolymfcres et leurs 
melanges. 

25 13 - Compositions selon Tune des revendi cations 9 k 12, 

caracterisees en ce qu'elles contiennent un phosphite organique choisi 
parmi : ,...-•> 

- le phosphite de tris(ditertiobutyl-2,4 phenyl e) : 

- le phosphite de tris(ditertiobutyl-2.,5 phenyle) 
30 - le phosphite de tris(tertiobutyl-2 phenyle)- : — 

- le phosphite.de tris(tertiobutyl-2 methyl -4 phenyle) : 

- le phosphite de tris(ph6nyl-2 phenyle)-: " 

- le phosphite de tris(cyclohexyl-2 phenyl e) : 

- le phosphite de tris(tertiobutyl-2 ph6nyl-4 phenyle). 

35 '~ * *: *r 
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14 - Utilisation des composes d' inclusion selon Tune des 
revendi cations 1 a 5, comport ant un antioxydant non toxique, dans des 
compositions alimentaires, 

15 - Utilisation selon la revendi cat ion 14, caract6ris6e en 
ce que le compose d'inclusion comporte le methyl-4 ditertiobutyl-2,6 
phenol, le methoxy-4 tertiobutyl-2 phenol, la tertiobutyl hydroquinone 
ou le gal late de propyl e. 
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